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BESCHICHTETE ANORGANT S CHE PIGMENTE, VERFAHREN ZU DEREN 
HERSTELLUNG UND DEREN VERWENDUNG 

Die Erfindung betrifft beschichtete anorganische Pigmente, 
5 ein Verfahren zu deren Herstellung nach dem Sol-Gel-Prozefc 

sowie deren Verwendung zur Herstellung von Emails und 
Formkorpern . 

Es ist bereits bekannt, auf plane Substrate Einkomponenten- 

10 (z.B. Si0 2 ) oder Mehrkomponenten-Glasschichten nach dem 

Sol -Gel -Verfahren auf zubringen; siehe z.B. DE 3719339, 
DE 4117041 und DE 4217432. Andererseits ist es bekannt, 
anorganische Partikel mit Hilfe des Sol-Gel-Verf ahrens mit 
keramischen Beschichtungen zu versehen. Beispielsweise 

15 kdnnen Si0 2 -Partikel mit einer Zr0 2 -Schicht oder 

Kupferchromspinell-Teilchen mit einer Mullitschicht 
versehen werden. Die Schichtdicke der Beschichtung liegt in 
diesen Fallen im nm-Bereich bis ca. 100 nm. Fur den Schutz 
redoxempf indlicher anorganischer Pigmente gegen Oxidations- 

20 oder Reduktionsprozesse bei Temperaturen im Bereich von 500 

bis 700°C, wie sie zur Herstellung von Emails angewandt 
werden, sind derart dunne Schichten jedoch ungeeignet, da 
sie die Diffusion gasformiger Stoffe nicht wirksam 
unterdrticken konnen. AuSerdem losen sich die sehr dunnen 

25 Beschichtungen in Gegenwart aggressiver Glasschmelzen, wie 

sie z.B. fur Emaildekors auf Glasern verwendet werden, in 
kurzer Zeit auf, wodurch das Pigment unter Farb&nderung 
zersetzt oder in der Glasmatrix gelds t wird. 

30 Uberraschenderweise wurde nun gefunden, da£ es moglich ist, 

mit Hilfe des Sol-Gel-Verf ahrens intakte glasbildende 
Schichten auf anorganischen Pigmenten zu erzeugen, deren 
Schichtdicke urn mehr als eine Grofienordung uber der 
herkommlicher Produkte liegt. 
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Gegenstand der Erfindung sind deshalb beschichtete 
anorganische Pigmente, umfassend ein anorganisches Pigment, 
das eine nach dem Sol-Gel-Verf ahren aus glasbildenden Kom- 
ponenten hergestellte und zu einem Xerogel oder Glas 
verdichtete Beschichtung mit einer Schichtdicke von 
mindestens 0,8 fxm, vorzugsweise 1 bis 5 /xm, aufweist. 

Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Verfahren zur 
Herstellung dieser beschichteten anorganischen Pigmente, 
das dadurch gekennzeichnet ist, da£ man 

a) eine oder mehrere glasbildende Komponenten nach dem 
Sol-Gel-Verf ahren zu einem Sol umsetzt, 

b) in dem erhaltenen Sol ein anorganisches Pigment oder 
eine Pigment -Vorstufe dispergiert, 

c) die Sol -Pigment -Dispersion durch Spruhtrocknen in ein 
beschichtetes anorganisches Pigment uberfiihrt, das 
eine Xerogel -Beschichtung aufweist, und 

d) gegebenenfalls die Xerogel -Beschichtung durch Warme- 
behandlung zu einer glasartigen Schicht verdichtet. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist schliefclich die 
Verwendung der beschichteten anorganischen Pigmente zur 
Herstellung von Emails und Formkorpern. Urn z.B. Emaildekors 
herzustellen, kann man das erf indungsgem^S beschichtete 
anorganische Pigment anstelle oder zusammen mit herkomm- 
lichen Pigmenten in fiblichen Emailpasten einsetzen. 

Aufgrund der erf indungsgemafcen Beschichtung der 
anorganischen Pigmente ist es mdglich, 

a) die anorganischen Pigmente im Temperaturbereich von 

500 bis 1.200°C uber einen filr die Weiterverarbeit\xng 
ausreichenden Zeitraum gegen chemische (Oxidation, 
Reduktion, Zersetzung) oder physikalische (Schmelzen, 
Sublimieren, Verdampfen, Ostwald-Reifung) Veranderung 
zu schutzen, so daS keine Anderung der optischen 
Eigenschaften (z.B. Farbanderung) eintritt; 
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b) - ausreichend haftende Emaildekors mit hohen Pigment - 

anteilen bis zu 60 Gew.-% herzustellen; 

c) den Schwermetallanteil in Emaildekors zu reduzieren 
bzw. die Einbrandtemperatur des Emails zu senken, da 
das Glas der Beschichtung zur Herstellung des Email - 
verbundes nur angeschmolzen werden mufi und deutlich 
hohere Viskositat aufweisen kann als bei herkdmmlichen 
Emails auf Basis von Glasf ritten; 

d) die Einbrandtemperatur von Emaildekoren mit nano- 
skaligen Pigmenten (z.B. auf Edelmetallkolloidbasis) 
durch Kapselung der nanoskaligen Pigmente in einer- 
hochschmelzenden Matrixumhvillung auf Temperaturen 

< 1.200°C zu erhohen. 

e) Emails herzustellen, die nur aus f reif lieSenden 
spharischen Partikeln bestehen, wodurch die Verarbeit- 
barkeit wesentlich verbessert wird. 

Fur die Zwecke der Erfindung geeignete anorganische 
Pigmente sind z.B. Metall -Pigmente wie Ag, Au, Cu, Fe # *Pb, 
Pd und Pt; und Metalloxid- Pigmente wie Al o 0-, Fe^CL, Fe 0 

4 3 2 3 3 4' 

Cr 2 0 3 , CuO, Cu 2 0, ln 2 0 3/ Mn 2 0 3 , PbO, PdO, Sn0 2 , Ti0 2 , 2nO und 
2r0 2 . Ebenfalls geeignet sind Metallhalogenide wie AgCl, 
AgBr, AgCl x Br 1-x und CuCl; Metallcarbide wie Tic und B 4 C; 
Metallnitride wie BN und TiN; Metallarsenide wie Cd^As * 

3 4 * 

Metallphosphide wie Cd 3 P 2 ; Metallchalkogenide (Sulfide, 
Selenide, Telluride) wie AgS, CdS, HgS, PbS, FeS 2 , MoS und 
ZnS, CdSe, ZnSe.und CdTe sowie Mischphasen wie ZnSe/PbS 2 und 
CdS/PbS 2 . Eine weitere Gruppe geeigneter Pigmente sind 
Nichtmetall -Pigmente, in erster Linie Kohlenstoff z.B. in 
Form von Graphit oder Rufc; Nichtmetalloxid-Pigmente wie 
Si0 2 ; und Mineralien wie Glimmer, Spinelle, z.B. Magnetit 
oder Kupferchromspinell, Schwerspat (BaS0 4 ) oder Flu&spat 
(CaF 2 ) . 
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Die TeilchengroSe der anorganischen Pigmente kann im 
Nanometer-Bereich von 0,5 bis 500 nm, vorzugsweise 1 bis 
100 nm und insbesondere 1 bis 25 nm, oder aber im 
Mikrometer-Bereich von 0,5 bis 100 jim, vorzugsweise 1 bis 
50 /*m und insbesondere 1 bis 5 pim, liegen. 

Im Falle von nanoskaligen Pigmenten konnen mehrere Pigment - 
partikel von dem Xerogel- oder GlasOberzug umschlossen 
sein. Die mikroskopischen Pigmentpartikel werden dagegen 
vorzugsweise einzeln beschichtef, jedoch konnen auch einige 
Pigmentpartikel mit einer gemeinsamen Xerogel- oder Glas- 
schicht uberzogen sein. Die geometrische Form der Pigment- 
partikel ist beliebig, vorzugsweise jedoch spharisch. Neben 
kugelffirmigen Teilchen konnen auch plattchenf ormige oder 
stabchenf ormige Pigmentteilchen angewandt werden. 

Die Beschichtung der erf indungsgemaSen Pigmente hat eine 
Zusammensetzung, die einer ttblichen Einkornponenten- oder 
Mehrkomponenten-Glaszusammensetzung entspricht. Geeignete 
Einkomponentensysteme sind z.B. SiO,, TiCL und ZrO 

2 2 2 " 

Verwendbare Mehrkomponentensysteme sind z.B. Zweikompo- 
nentensysteme wie 70-90 Gew.% SiO,/lO-30 Gew.% B 0 • 
Dreikomponentensysteme wie PbO/B 2 0 3 /Si0 2 und P 2 0 5/ B 2 0 3/ Si0 2 '• 
und Vierkomponentensysteme wie 65-92 Gew.% PbO/5-20 Gew.% 
B 2 O 3 /2-10 Gew.% Si0 2 /l-5,Gew.% ZnO. Weitere Beispiele fur 
geeignete Glaszusammensetzungen sind bei C.J. Brinker, G.W. 
Scherer: "Sol-Gel Science - The Physics and Chemistry of 
Sol-Gel-Processing" , Academic Press, Boston, San Diego, New 
York, Sydney (1990) und in den DE 1941191, DE 3719339, 
DE 4117041 und DE 4217432 genannt . 

Zur Herstellung der beschichteten anorganischen Pigmente 
werden zunachst eine oder mehrere glasbildende Komponenten 
nach dem Sol-Gel-Verfahren zu einem Sol umsetzt. Dies kann 
beispielsweise nach den in den oben genannten Druckschrif- 
ten beschriebenen Methoden erfolgen, z.B. durch Hydrolyse 
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und Kondensation einer flussigen oder in einem Losungs- 
mittel gelosten Verbindung eines oder mehrerer Elemente aus 
der Gruppe Si, Al, Pb, Bi, P, Ti, Zn, Zr oder eines 
entsprechenden Vorkondensats, gegebenenf alls in Kombination 
mit im Reaktionsmedium loslichen Verbindungen mindestens 
eines Elements aus der Gruppe der Alkalimetalle (z.B. Na, 
K, Li), Erdalkalimetalle (z.B. Ca, Mg, Ba) und Bor und 
gegebenenfalls in Anwesenheit eines sauren oder basischen 
Kondensationskatalysators . Wegen weiterer Einzelheiten der 
Sol-Herstellung wird auf die oben genannte Li teraturs telle 
von C.J. Br inker et al. und die oben genannten Patent - 
schriften hingewiesen. 

In dem erhaltenen Sol wird dann das anorganische Pigment: 
oder eine Pigment -Vorstufe dispergiert, die unter den 
Bedingungen der anschliefienden Spruhtrocknung xind Warme- 
behandlung in das gewiinschte Pigment uberfuhrt wird. Zu 
diesem Zweck kann die Warmebehandlung z.B. unter oxidativen 
oder reduktiven Bedingungen durchgefuhrt werden. 

Die Dispergierung erfolgt vorzugsweise durch Ultraschall- 
Desintegration. Im Falle der Verwendung nanoskaliger 
Pigmente konnen die Dispersionen gegebenenfalls durch 
Zusatz geeigneter Komplexbildner stabilisiert werden. 

AnschlieEend wird die erhaltene Sol -Pigment -Dispersion 
spruhgetrocknet, im Falle von wafirigen Systemen 
vorzugsweise bei einer Temperatur von 100 bis 150 °C. 
Hierbei entstehen mit einer Xerogel-Beschichtung versehene 
Pigmentpartikel mit einer TeilchengroSe von 2 bis 100 ^m, 
vorzugsweise 2 bis 10 /im. 

Die Xerogel-Beschichtung kann gegebenenfalls anschlieiSend 
in einem SinterprozeS bei Temperaturen im Trans format ions - 
bereich der angewandten Glaszusammensetzung zu einer 
Glasschicht verdichtet werden. Die Verdichtung kann in Luft 
oder z.B. in einer Inertgasatmosphare durchgefuhrt werden. 
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Die-Aufheizgeschwindigkeit liegt bis zu Temperaturen, in 
denen synthesebedingte Restgruppen (z.B. organische Reste 
oder anorganische Reste wie Nitratgruppen) aus der 
Beschichtung entweichen, vorzugsweise in der Gr&Senordnung 
von wenigen K/min. Oberhalb dieser Temperatur kann die 
weitere Verdichtung bis zur Endtemperatur mit deutlich 
hoheren Auf heizgeschwindigkeiten bis zu 100 K/min erfolgen. 
Die Haltezeit bei der Verdichtungstemperatur ist von der 
Verdichtungstemperatur abhangig und bewegt sich im Bereich 
von einigen Minuten bis zu etwa 1 Stunde. Werden zur 
Verdichtung der Glasschicht Temperaturen angewandt, die 
deutlich oberhalb der Transformations temperatur der 
Glaszusammensetzung liegen, so muS durch geeignete * • 
Mafcnahmen (z.B. Wirbelschicht , Fallofen) ein Zusammen- 
schmelzen der Partikel verhindert werden. 

Zur Herstellung von Emails werden die beschichteten 
anorganischen Pigmente mit ublichen Zusatzen wie Glasfritte 
und organischen Bindemitteln zu Emailpasten verarbeitet, 
die sich auf herkommliche Weise zu Emaildekors verarbeiten 
lassen. Anstelle der Glasfritte und der organischen 
Bindemittel konnen auch Sole oder Gele entsprechender 
Zusammensetzung in Verbindung mit geeigneten Zusatzen zur 
Einstellung der fiir die jeweilige Dekorierungstechnik (z.B. 
Siebdruck, Offsetdruck, Ink- Jet-Verf ahren) erf orderlichen 
Rheologie und/oder Zusatzen zum Erreichen der fur die 
Weiterverarbeitung erf orderlichen Haftung verwendet werden. 

Formkorper k6nnen ebenfalls mit Hilfe bekannter Methoden 
hergestellt werden, nach denen trockene Pulver, 
Suspensionen und Pasten verarbeitet werden, die ein 
Newtonsches oder strukturviskoses, thixotropes, rheopexes 
bzw. dilatantes FlieEverhalten aufweisen. 

Die Glasbeschichtung der erf indungsgemafien beschichteten 
anorganischen Pigmente ubt hierbei nicht nur eine Schutz- 
funktion fur das Pigment aus, sondern tibernimmt auch die 
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Bindemittelf unktion . 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung, ohne sie 
zu beschranken. 

• 5 

BEISPIEL 1 

Herstellung eines Komposit -Emails auf Basis eines Glases 
der Zusammensetzung 83 , OPbO-13 , 0B 2 O 3 -2 , 4Si0 2 -l, 6ZnO und 
10 eines Pigments (wahlweise CuCr 2 0 4 oder Fe 3 0 4 ) 

Ausgangsmateri alien: 120,0 g Pb(N^3). 

4,2 g Zinkacetatdihydrat 
600 ml Wasser 

12,0 ml 0,1 M Salpetersaure 
7,98 g Tetraethoxysilan (TEOS) 
3 8,81 g Trimethylborat in 24 ml Ethanol 
97,3 g Pigment {CuCr 2 0 4 oder Fe 3 0 4 ) 

In einem 1000 ml Zweihals-Rundkolben mit Ruckf lufikuhler und 
Tropftrichter werden 120,0 g Blei (II) -nitrat und 4,2 g 
Zinkacetatdihydrat in 600 ml Wasser geldst . Man versetzt 
mit 12,0 ml 0,1 M Salpetersaure und anschliefiend mit 7,98 
ml TEOS. Nach Erwarmung auf 60 °C gibt man 37,81 ml 
Trimethylborat in 24 ml Ethanol tropfenweise hinzu und 
riihrt drei Stunden bei gleicher Temperatur. Man erhalt ein 
farbloses, transparentes Sol. 

In diesem Sol werden mittels Ultraschalldesintegration 97,4 
g des entsprechenden Pigments dispergiert. Die Pigment- 
Sol -Suspension wird bei einer Dusentemperatur von 130°C 
spruhgetrocknet . Man erhalt ein schwarzes Pulver, das 
synthesebedingt Restgruppen enthalt, welche durch eine 
zweistiindige Temperaturbehandlung bei 475 °C entfernt 
35 werden. 



20 
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Der erhaltene Konipositwerkstof f wird nach Zusatz 
herkommlicher Siebdruckadditive auf herkommliche Weise 
mittels Siebdruck verdruckt. Das nach dem Einbrennen bei 
Temperaturen von 500 bis 700 °C erhaltene Dekor besteht zu 
jeweils 50% aus Glas und Pigment. 

BEISPIEL 2 

Herstellung eines Komposit-Emails auf Basis einer Glas- 
fritte der Zusammensetzung 89, 6PbO-5, 2B 2 0 3 -5,2Si0 2 und 
Graphit . 

Ausgangsmaterialien: 26,59 Pb(NO-). 

3 2 

100 ml Wasser 

2,6 ml 0,1 M Salpetersaure 

3,61 g Tetraethoxysilan (TEOS) 

3,101 g Trimethylborat in 3,0 ml 

Ethanol 

8,6 g Graphit 

Die Herstellung des Sols, der Pigment -Sol -Dispersion sowie 
deren Spruhtrocknung erfolgen wie in Beispiel 1. Mit diesem 
System hergestellte Materialien konnen im Au£eneinbrand bei 
Temperaturen von 500 bis 700°C verarbeitet werden. 

BEISPIEL 3 

Herstellung von Komposit -Materialien auf Borosilikatbasis 
(15 Mol% B 2 0 3 , 85 Mol% Si0 2 ) 

Ausgangsmaterialien: 7 ml Ethanol 

30 ml 0,15 M HC1 
86,8 ml Tetraethoxysilan (TEOS) 
35,21 ml Trimethylborat (TMB) 
20 g Magnet it 
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Ethanol, TEOS und die H&lfte der bendtigten HC1 werden ver- 
mischt. Nach Hydrolyse des TEOS wird TMB tropfenweise 
zugegeben und anschliefcend 2 h bei 50°C geruhrt. 
AnschlieSend werden die. restliche HC1 und das Magnetit- 
5 pigment zugegeben und 5 min im Ultraschallbad dispergiert. 

Die Spruhtrocknung erfolgt analog Beispiel 1. AnschlieSend 
wird das beschichtete Pigment bei 700°C in N 2 -Atmosphare mit 
einer Auf heizgeschwindigkeit von 1 K/min mit einer 
Haltezeit von 1 h und einer Abktihlgeschwindigkeit von ca. 5 
10 K/min getetnpert. 

BEISPIEL 4 

Herstellung eines Komposit -Emails auf Borosilikatbasis (14 
15 Mol% B 2 0 3 , 86 Mol% Si0 2 ) 

Ausgangsmaterialien: 7 ml Ethanol 

34,8 ml 0,15 M HC1 
100,5 ml Tetraethoxysilan (TEOS) 
20 23,8 ml Trimethylborat (TMB) 

20 g Magnetit 

Die Herstellung des Sols, der Pigment-Sol-Dispersion sowie 
deren Spriihtrocknung erfolgen analog Beispiel 3. Die 

25 thermische Nachbehandlung des Pigments zur Verdichtung der 

Beschichtung erfolgt jedoch bei 800°C in N 2 -Atmosphare . 
Durch die Beschichtung erhoht sich die zur Oxidation des 
Magnetits erf orderliche Temperatur von 280°C auf 780°C 
(gemessen mittels DTA bei einer Aufheizgeschwindigkeit von 

30 10* K/min in synthetischer Luft) . 

BEISPIEL 5 

Herstellung eines Komposit-Emails auf 
35 Phosphorborosilikatbasis (10P 2 O 5 -llB 2 O 3 -79SiO 2 ) 
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Ausgangsmaterialien: 20 ml Ethanol 

87,6 ml 0,15 M HC1 

270 ml Tetraethoxysilan (TEOS) 

117,7 ml Trimethylborat (TMB) 

27,2 g P 2 0 5 

50 g Magnetit 

Ethanol, TEOS und die Halfte der bendtigten HC1 werden ver- 
mischt, Nach Hydrolyse des TEOS wird TMB tropfenweise 
zugegeben und anschliefiend 2 h bei 50°C geruhrt . 
AnschlieSend werden die restliche HC1, danach das P,0 C und 
zuletzt das Magnetitpigment zugegeben und 5 min im 
Ultraschallbad dispergiert. Die Spruhtrocknung erfolgt 
analog Beispiel 1. Anschliefcend wird das beschichtete 
Pigment bei 720°C in N 2 - Atmosphare mit einer Aufheiz- 
geschwindigkeit von 1 K/min mit einer Haltezeit von 1 h und 
einer Abkuhlgeschwindigkeit von ca. 5 K/min getempert. 



BEISPIEL 6 



Herstellung eines Schwarzpigmentes auf Basis eines 
Boros i 1 ikat - Xeroge 1 s 

Ausgangsmaterialien: 24,28 g Tetraethoxysilan (TEOS) 

20 ml 10%-ige Essigsaure 
8,96 g Trimethylborat (TMB) 

In einem 250 ml Einhals-Rundkolben mit Ruckf lufckiihler und 
Tropftrichter werden 24,28 g TEOS und 20 ml 10%-ige 
Essigsaure gemischt. Nach Erwarmung auf 50°C versetzt man 
tropfenweise mit 8,96 g TMB und ruhrt eine Stunde bei 
dieser Temperatur. 

Das so erhaltene farblose, transparente Sol wird bei einer 
Dusentemperatur von 130°C im Spruhtrockner getrocknet. Zur 
Herstellung des Schwarzpigmentes, bestehend aus 
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Kohlenstof f-Kolloiden und einer Borosilikatmatrix der 
Zusammensetzung 70SiO 2 -30B 2 O 3 , wird dieses weiSe 
Xerogelpulver mit einer Heizrate von 15 K/min auf 750°C 
erhitzt und diese Temperatur eine Stunde gehalten. Die 
Tempera turbehandlung kann dabei wahlweise in Luft- oder 
Inertgasatmosphare erfolgen. Die Schwarzf &rbung des 
resultierenden Pulvers stammt von Kohlenstof f-Kolloiden, 
die infolge unvollstandiger Verbrennung restlicher 
organischer Gruppen im Xerogel verbleiben. 

Dieses Schwarzpigment kann durch Zusatz ublicher 
Glasfritten und Siebdruckadditive zu .einem schwarzen 
Emaildekor verarbeitet werden. Im Einbrandbereich von 500. 
bis 700 °C treten sowohl beim Innen- als auch beim 
AuSeneinbrand keine Verf&rbungen des Dekors auf. 

BEISPIEL 7 

Einbettung von Au-Kolloiden in eine Si0 2 -Matrix 

Ausgangsmaterialien: 100 ml 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan 

(GPTS) 

12,2 ml Wasser 

6,98 ml 3-Aminopropyltriethoxysilan 
(APTS) 

50 ml Ethanol 

1,79 g Tetrachlorogoldsaurehydrat 
(H[AuCl 4 ] -H 2 0) 

In einem 250 ml Dreihals-Rundkolben mit Ruckf luSktihler und 
Tropftrichter werden 100 ml GPTS und 12,2 ml H 2 0 gemischt . 
Danach wird das Gemisch 2 h auf 120 °C erhitzt und unter 
Ruckf lu£ erhitzt. In einem zweiten Ansatz wird in einem 100 
ml Zweihalskolben 1,79 g H[AuCl 4 ]'H a O in 50 ml Ethanol 
geiast und tropfenweise mit 1,16 ml APTS in einem 
Verhaitnis von 1:1 vorkomplexiert . Die erhaltene Goldlosung 
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wird dann vorsichtig in das vorhydrolisierte GPTS-Sol 
eingeriihrt. Zu dem goldhaltigen GPTS-Sol wird dann noch 
5,81 ml APTS langsam unter Zutropfen eingeriihrt und die 
fertige L6sung noch 10 tnin bei Raumtemperatur geruhrt. 

Das so erhaltene orangerote, transparente Sol wird bei 
einer Dusentemperatur von 110°C im Spruhtrockner 
getrocknet. Zur Herstellung des Rotpigmentes, bestehend aus 
Gold-Kolloiden und einer Silikatmatrix Si0 2 , wird dieses 
orangefarbene Xerogelpulver mit einer Heizrate von 70 K/h 
auf 1000°C erhitzt und diese Temperatur 15 Minuten 
gehalten. Die Temperaturbehandlung erfolgt in 
Luftatmosphare. Die Rotfarbung des resultierenden Pulvers 
stammt von Au-Kolloiden im Grofcenbereich von 2 nm bis 50 
nm, die durch Reduktion der Goldionen durch die organi- 
schen Bestandteile des Xerogels entstanden siiid. 

BEISPIEL 8 

Herstellung von beschichteten magnetischen Pigment - 
Partikeln 

Es wurden-6 verschiedene Sole verwendet. Die Herstellung 
der Sole wurde nach folgenden Schemata durchgef iihrt : 

Sol 1 <Si0 2 :B 2 0 3 = 7:3) : 

Die Synthese wurde in einem 250 ml Rundkolben unter 

standigem Rtihren durchgef ahrt . 

86,6 ml Tetraethylorthosilicat 

+ 7 ml wasserfreies unvergalltes Ethanol 

+ 14,1 ml 0,15 M HC1 

Es entsteht ein zweiphasiges Gemisch, welches bei 
Raumtemperatur solange geruhrt wird, bis es einphasig wird. 
Danach erfolgt tropfenweise die Zugabe von 
+ 37,8 ml Trimethylborat . 
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AnschlieEend wird das Sol 2 Stunden bei 50 °C gehalten. 
Danach erfolgt die Zugabe von + 14,1 ml 0,15 M HC1 . 

Sol 2 (Si0 2 :B 2 0 3 = 4:1) : 

Die Synthese wurde in einem 250 ml Rundkolben unter 

standigem Ruhren durchgef iihrt . 

100,5 ml Tetraethylorthosilicat 

+ 7 ml wasserfreies unvergalltes Ethanol 

+ 16,3 ml 0,15 M HCl 

Es entsteht ein zweiphasiges Gemisch, welches bei 
Raumtemperatur solange geruhrt wird, bis es einphasig wird. 
Danach erfolgt tropfenweise die Zugabe von 
+ 25,6 ml Trimethylborat . 

Anschliefcend wird das Sol 2 Stunden bei 50°C gehalten. 
Danach erfolgt die Zugabe von + 16,3 ml 0,15 M HCl. 

Sol 3 (Si0 2 :B 2 0 3 = 85:15): 

Die Synthese wurde in einem 250 ml Rundkolben unter 

standigem Riihren durchgef uhrt . 

107,8 ml Tetraethylorthosilicat 

+ 7 ml wasserfreies unvergalltes Ethanol 

+ 17,5 ml 0,15 M HCl 

Es entsteht ein zweiphasiges Gemisch, welches bei 
Raumtemperatur solange geruhrt wird, bis es einphasig wird. 
Danach erfolgt tropfenweise die Zugabe von + 19,4 ml 
Trimethylborat . 

AnschlieSend wird das Sol 2 Stunden bei 50°C gehalten. 
Danach erfolgt die Zugabe von + 17,5 ml 0,15 M HCl. 

Sol 4 (Si0 2 :B 2 0 3 = 4:1; 2 Mol% P 2 0 5 ) : 

Die Synthese wurde in einem 250 ml Rundkolben unter 

standigem Ruhren durchgef uhrt . 

100,5 ml Tetraethylorthosilicat 

+ 7 ml wasserfreies unvergalltes Ethanol 
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+ 16,3 ml 0,15 M HC1 

Es entsteht ein zweiphasiges Gemisch, welches bei 
Raumtemperatur solange gerilhrt wird, bis es einphasig wird. 
Danach erfolgt tropfenweise die Zugabe von 
+ 25,6 ml Trimethylborat . 

AnschlieSend wird das Sol 2 Stunden bei 50°C gehalten. 
Danach erfolgt die Zugabe von 
+ 16,3 ml 0,15 M HC1 
+ 1,63 g P 2 0 5 

Sol 5 (Si0 2 :B 2 0 3 = 4:1; Mol% Al 2 0 3 ) : 

Die Synthese wurde in einem 250 ml Rundkolben unter 

st&ndigem Ruhren durchgefuhrt . 

100,5 ml Tetraethylorthosilicat 

+ 7 ml wasserfreies unvergalltes Ethanol 

+ 16,3 ml 0,15 M HC1 

Es entsteht ein zweiphasiges Gemisch, welches bei 
Raumtemperatur solange geruhrt wird, bis es einphasig wird. 
Danach erfolgt tropfenweise die Zugabe von 
+ 25,6 ml Trimethylborat. 

AnschlieEend wird das Sol 2 Stunden bei 50°C gehalten. 
Danach erfolgt die Zugabe von 
+ 16,3 ml 0,15 M HCl 
+ 3,06 g A1C1 3 . 

Sol 6 (Si0 2 :B 2 0 3 = 4:1; Mol% Zr0 2 ) : 

Die Synthese wurde in einem 250 ml Rundkolben unter - 

standigem Riihren durchgefuhrt. 

100,5 ml Tetraethylorthosilicat 

+ 7 ml wasserfreies unvergalltes Ethanol 

+ 16,3 ml 0,15 M HCl 
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Es entsteht ein zweiphasiges Gemisch, welches bei 
Raumtemperatur solange geruhrt wird, bis es einphasig wird. 
Danach erfolgt tropf enweise die Zugabe yon 
+ 25,6 ml Trimethylborat , 
5 + 5,15 ml Zirkon(IV) -propylat, 70 Gew.% Lsg in 1-Propanol 

Anschliefcend wird das Sol 2 Stunden bei 50 °C gehalten. 
Danach erfolgt die Zugabe von + 16,3 ml 0,15 M HC1 . 

Nach weiteren 2 Stunden bei 50°C werden in jeweils 150 ml 
10 der Sole 22,5 g Glimmer (Iriodin 600) eingeruhrt und 

anschliefiend mit einem Spriihtrockner beschichtet. Die 
Dusentemperatur des Spruhtrockners betrug 134 °C. 

Das durch den Spriihtrockenprozefc erhaltene Pulver wurde an- 
15 schlieSend einer Temperaturbehandlung unter Stickstoff atmo- 

sphere (90 1/h) unterzogen. Die Aufheizgeschwindigkeit 
betrug hierbei 1 K/min und die Haltezeit betrug 2 Stunden 
bei der erreichten Maximal temperatur . Diese Temperatur lag 
bei der Beschichtung mif Sol 1 bei 750°C, bei der 
20 Beschichtung mit Sol 2 bei 860°C und bei den ubrigen 

Beschichtungen bei 800°C. Nach dem Sinterprozefi wurde der 
Of en abgeschaltet und das Pulver auf Raumtemperatur 
abgekuhlt . 

25 BEISPIEL 9 

Herstellung eines Schwarzpigments auf Sol -Gel-Basis durch 
thermisches Verdichten von Xerogelen der Ziel-Zusammen- 
setzung 99,5Si0 2 - 0,5Na 2 O (% Stof fmengenanteile) 

30 

Ausgangsmaterialien: 17,84 g Methyltriethoxysilan (MTEOS) 

5,20 g Tetraethoxysilan (TEOS) 
7,0 ml Kieselsol Bayer Levasil 300/30 
0,18 ml konz. Salpetersaure 
35 118 mg Natriumformiat in 

0,64 ml Ameisensaure 
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In einem 50 ml Becherglas werden 17,84 g MTEOS und 5,20 g 
TEOS mit 7,0 ml Kieselsol vermischt und anschliefiend mit 
0,18 ml HN0 3 versetzt. Nach ca. 2minutigem Ruhren werden 114 : 
mg Natriumformiat in 0,64 ml Ameisensaure zugesetzt. Das 
transparente Sol wird anschliefcend 15 min bei Raumtempe- 
ratur geruhrt und nach Abziehen des Losungsmittels 24 h bei 
120 °C im Trockenschrank getrocknet. Aus diesem Xerogel 
wird das entsprechende Schwarzpigment durch rasches 
Verdichten bei einer Heizrate von 10 K/min und einer 
Zieltemperatur von 750°C hergestellt. Die Temperatur- 
behandlung kann sowohl an der Luft als auch in Stickstoff- 
atmosphare durchgefuhrt werden. 

Dieses Schwarzpigment kann unter Zusatz entsprechender 
Glasfritten und Siebdruckole mittels Siebdruck auf 
herkdmmliche Art verdruckt und eingebrannt wewrden. Die 
Temperatur richtet sich dabei nach dem verwendeten Glas. 

BEISPIEL 10 

Herstellung eines Au-Kolloidhaltigen Si0 2 -Pulvers auf 
GPTS/TEOS -Basis 

Ausgangsmaterialien: 36 ml 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan 

(GPTS) 

9 ml Tetraethoxysilan (TEOS) 
6,5 ml 0,1M Salpeters^ure 
1,79 g Tetrachlorogoldsaurehydrat 
H[AuCl 4 ] H 2 0 
80 ml Ethanol 
6,67 ml N- (2-Aminoethyl-3 -aminopropyl ) - 
trimethoxysilan (DIAMO) 

In einem 250 ml Dreihals-Rundkolben mit Ruckf luEkuhler und 
Tropftrichter werden 36 ml GPTS und 9 ml TEOS mit 25 ml 
Ethanol gemischt und 1 h unter Ruckf lufi erhitzt. Danach 
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werden 6,5 ml 0,1M Salpetersaure langsam zugetropft und das 
Gemisch 24 h unter RtickfluS erhitzt. Das erhaltene GPTS /- 
TEOS-Sol wird mit 25 ml Ethanol verdiinnt. 

In einem zweiten Ansatz wird in einem 100 ml Zweihalskolben 
1,79 g H[AuCl 4 ] H 2 0 in 30 ml Ethanol gelost und langsam 
unter heftigem Riihren 1,10 ml DIAMO zugetropft. Eine 
weitere Losung wird durch Zugabe von 5,57 ml DIAMO zum 
vorhydrolysierten GPTS / TEOS-Sol erhalten. Diese Gemisch 
wird langsam und unter heftigem Riihren bei Raumtemperatur 
in die goldhaltige Losung uberfuhrt und anschliefSend 15 min 
bei Raumtemperatur geruhrt. Das orangerote klare Sol wird 
dann.am Rotationsverdampf er vorsichtig einrotiert. Der ' 
Druck wird zunachst auf 250 mbar reduziert und gleich- 
zeitig die Badtemperatur von Raumtemperatur auf 50°C 
erh6ht. Sobald kein Abdestillieren von Losungsmittel 
mehr beobachtet werden kann, wird der Druck auf 150 mbar 
reduziert. Das zuriickbleibende viskose Sol wird in einen 
Polypropylenbecher gegossen und 8 h bei 40°C getrocknet. 
AnschlieSend wird das orangefarbene Xerogel gemahlen, mit 
einer Heizrate von 30 K/h auf 150°C erhitzt und 3 h bei 
dieser Temperatur gehalten. Das erhaltene tiefrote Pulver 
wird erneut aufgemahlen und anschlieEend mit einer Heizrate 
von 70 K/h auf 1000°C erhitzt, bei dieser Temperatur 10 min 
gehalten und im geschlossenen Ofen auf Raumtemperatur 
abgekuhlt . 
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PATENTANS PRUCHE 

1. Beschichtete anorganische Pigmente, umfassend ein an- 
organisches Pigment, das eine nach dem Sol -Gel - 
Verfahren aus glasbildenden Komponenten hergestellte 
und zu einem Xerogel oder Glas verdichtete Beschich- 
tung mit einer Schichtdicke von mindestens 0,8 /im 
aufweist. 

2. Beschichtete anorganische Pigmente nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet , dafi das Pigment ausgewahlt ist 
unter Metall-Pigmenten wie Ag, Au, Cu, Fe, Pb, Pd und 
Pt . 

3. Beschichtete anorganische Pigmente nach Anspruch l, ' 
dadurch gekennzeichnet, daS das Pigment Ausgewahlt ist 
unter Metalloxid-Pigmenten wie Al 2 0 3 , Fe 2 0 3 , Fe 3 0 4 , 
Cr 2 0 3/ CuO, Cu 2 0, ln 2 0 3 , Mn 2 0 3 , PbO, PdO, Sn0 2 , Ti0 2 , 
ZnO und Zr0 2 . 

4. Beschichtete anorganische Pigmente nach Anspruch l, 
dadurch gekennzeichnet, daS das Pigment ausgewahlt ist 
unter Metallverbindungs-Pigmenten wie Metallhalo- 
geniden, Metallcarbiden, Metallnitriden, Metall- 
arseniden, Metallphosphiden und Metallchalkogeniden 
(Sulf iden, Seleniden, Telluriden) . 

3. Beschichtete anorganische Pigmente nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, daS das Pigment ausgewahlt ist 
unter Nichtmetall-Pigmenten wie Kohlenstoff . 

>. Beschichtete anorganische Pigmente nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, da£ das Pigment ausgewahlt ist 
unter Nichtmetalloxid-Pigmenten wie Si0 2 oder 
Mineralien wie Glimmer, Spinellen, Schwerspat oder 
FluSspat . 
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7. Beschichtete anorganische Pigmente nach einem der 
Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet , daS das un- 
beschichtete Pigment eine TeilchengroSe im Bereich von 
0,5 nm bis 100 /xm hat. 

8. Beschichtete anorganische Pigmente nach einem der An- 
spruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafc die Be- 
schichtung eine Zusammensetzung hat, die einer ubli- 
chen Einkomponenten- oder Mehrkomponenten-Glaszu- 
sammensetzung entspricht. 

9. Beschichtete anorganische Pigmente nach einem der An- 
spruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daS sie. eine 
Beschichtung mit einer Schichtdicke von 1 bis 5 
aufweisen. 

10. Beschichtete anorganische Pigmente nach einem der An- 
spruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dafi sie eine 
KorngroSe von 2 bis 100 /xm aufweisen. 

11. Verfahren zur Herstellung der beschichteten 
anorganischen Pigmente nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daS man 

a) eine oder mehrere glasbildende Komponenten nach 
dem Sol -Gel -Verfahren zu einem Sol umsetzt, 

b) in dem erhaltenen Sol ein anorganisches Pigment 
oder eine Pigment -Vorstufe dispergiert, 

c) die Sol -Pigment -Dispersion durch Spruhtrocknen in 
ein beschichtetes anorganisches Pigment 
uberfuhrt, das eine Xerogel -Beschichtung 
aufweist , und 

d) gegebenenfalls die Xerogel -Beschichtung durch 
Warmebehandlung zu einer glasartigen Schicht 
verdichtet . 
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12. Verwendung der beschichteten anorganischen Pigmente 
nach Anspruch 1 . zur Herstellung von Emails und 
Formkorpern . 
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